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NOVELTY - In the extraction of the non-saponif iable fraction (A) contained in a 
vegetable oil or a co-product of the vegetable oil refining industry, by (a) 
converting the oil into an aqueous alcoholic solution (preferably by 
saponification or esterif ication) , (b) separating the lipid fraction from (A) by 
liquid-liquid extraction or distillation and (c) optionally purifying (A) by 
crystallization or liquid-liquid extraction, 1-chlorobutane (I) is used in at 
least one of the liquid-liquid extractions in stage (b) or (c) or the 
crystallizations in step (c) . 

DETAILED DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is included for (A) obtained by the 
process . 

USE - (A) include saturated and unsaturated hydrocarbons, aliphatic or terpene 
alcohols, sterols, tocopherol, carotenoid pigments and xanthophylls , which may 
have useful pharmacological, cosmetic or nutritional properties. Pharmaceutical, 
cosmetic or food compositions containing (A) obtained by the process are claimed; 
the use of (A) obtained by the process for the production of medicaments is also 
claimed. The process is specifically used (claimed) for isolating active 
compounds such as tocopherols, tocotrienols, squalene, carotenes, sesamin and 
sesamolin from vegetable oil deodorization distillates. 

ADVANTAGE - Compared with the previously used solvent dichloroethane (II), (I) 
is less toxic and more stable and gives at least comparable yields and 
selectivities in the isolation of (A). Dwg.0/0 
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Q/H (57) Abstract: The invention concerns a method for extracting usaponifiablc matters from a vegetable oil comprising at least a 
saponification step whereby the oil is transformed into a hydro alcoholic solution, an step for extracting the hydroalcoholic solution 
5£J with an organic solvent such as chloro- 1 -butane, preferably the treated vegetable oil is avocado or soya oil. 

® (57) Abreg* : La prdscntc invention conccmc un proceed d'extraction des insaponifiablcs d'unc huile vegdtale comprcnant au moins 
Q unc dtapc de saponification par laqucllc laditc huile est transformdc en unc solution hydro -al coo li que, unc dtapc d'extraction de la 
solution hydro-alcooliquc par un solvant organiquc tel que 1c solvant organiquc est 1c chloro- 1 -butane, de preference 1 ? huile vdgdtalc 
traitcc est unc huile d'avocat ou de soja. 
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PROCEDE D'EXTRACTION DES INSAPONIFIABLES DES HUILES 
VEGETALES AU MOYEN DE CHLORO-1 -BUTANE, 
COMPOSITION COMPRENANT CES INSAPONIFIABLES 

5 La presente invention se rapporte k un precede d'extraction des 

insaponifiables des huiles vegetales ainsi qu'a des compositions 
pharmaceutiques et cosmetiques contenant les insaponifiables ainsi obtenus, 
et a I'utilisation de ces composes pourla fabrication d'un medicament, dans 
une methode de traitement cosm6tique et en tant qu'additif alimentaire. 

10 Les composes insaponifiables constituent la fraction d'un corps gras 

qui, apres action. prolongSe d'une base alcaline, reste insoluble dans I'eau et 
peut etre extraite par un solvant organique. 

Cinq grands groupes de substances sont presents dans la plupart des 
insaponifiables d'huiles vegetales: hydrocarbures satures ou insatures, 

15 alcodls aliphatiques ou terpeniques, sterols, tocopherols, les pigments 
carotenoTdes* et xanthophiles. 

Les composes insaponifiables sont recherches pour leurs proprietes 
pharmacologiques, cosm6tiques et nutritionnelles. 

Les precedes usuels d'obtention des insaponifiables des huiles 

20 vegetales comprennent une 6tape de saponification de la matidre grasse et 
une extraction du produit cible (finsaponifiable) par un solvant organique. 
Generalement, les solvants les plus communSment utilises sont les solvants 
des huiles, tels que les alcanes (hexane, heptane,...) et les solvants chlores 
(dichloroethane, trichloro^thane, tetrachlorure de carbone,...). 

25 Parmi ces derniers, le dichloroethane constitue le meilleur candidat, 

de par son rendement effectif d'extraction et sa selectivity intrinseque. Les 
insaponifiables sont en effet composes de nombreux constituants qu'il 
appartient d'extraire en totality et avec un rendement maximal. 

Cependant sur le plan industriel, la toxicite du solvant mis en oeuvre 

30 ainsi que sa stabilite chimique doivent etre pris en compte. A ce titre, le 
dichloroethane (DCE) presente deux inconvenients majeurs : le DCE est en 
effet classe parmi les solvants les plus toxiques, et pr6sente par ailleurs un 
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impact nefaste sur I'environnement. En outre en milieu basique (cas des 
solutions savonneuses de saponification), le DCE est partiellement degrade. 

Le probleme pose par la presente invention est de choisir un solvant 
5 d'extraction qui soit moins toxique et chimiquement plus stable que le 
dichloroethane et qui permette d'extraire les insaponifiables avec un 
rendement et une selectivity au moins comparables aux rendements et 
selectivites obtenus en utilisant le dichloroethane, ce solvant pouvant aussi 
etre mis en oeuvre dans un procede de cristallisation. 

10 

La presente invention a ainsi pour objet un procede d'extraction de la 
fraction insaponifiable contenue dans une huile vegetale ou d'un co-produit 
de I'industrie du raffinage des huiles vegetales tel que les echappees de 
desodorisation comprenant au moins : 
15 A) une etape au cours de laquelle ladite huile est transformee en une 
solution hydro-alcoolique qui est de preference une etape choisie dans le 
groupe constitue par les saponifications et les esterifications, 

B) une etape d'extraction de la solution hydro-alcoolique au cours de laquelle 
la fraction grasse est separee de la fraction insaponifiable choisie dans le 

20 groupe constitue par les extractions liquide-liquide et les distillations, 

C) eventuellement, une etape de purification de I'insaponifiable choisie dans 
le groupe constitue par les cristallisations et les extractions liquide-liquide, 

tel qu'au moins une <§tape parmi les extractions liquide-liquide de I'etape B, 
les cristallisations de I'&ape C ou les extractions liquide-liquide de I'etape C 
25 est effectuee en utilisant le chloro-1 -butane. 

Le procede selon la presente invention permet d'extraire une fraction 
insaponifiable contenue dans une huile vSgetale, il permet aussi d'extraire un 
co-produit de I'industrie du raffinage des huiles vegetales, comme par 
30 exemple les echappees de desodorisation, encore appelees deodistillats, 
produites au cours du raffinage des huiles vegetales. 
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Les acides gras et les glycerides partiels presents dans les 
deodistillats peuvent en effet etre saponifies ou esterifies par un alcool leger, 
dans (e but de separer la fraction grasse de la fraction insaponifiable, soit par 
extraction liquide-liquide ou distillation sous vide. Enfin, la purification de 
5 I'insaponifiable ou des fractions actives separees, le plus souvent les 
tocopherols (vitamine E) et les sterols, met en jeu notamment des etapes de 
crystallisation dans un solvant organique ou d'extraction liquide-liquide. 

La presents invention a encore pour objet un procede d'extraction de 
10 la fraction insaponifiable contenue dans une huile vegetale comprenant au 
moins : 

A) une etape de saponification par laquelle ladite huile est transformee en 
une solution hydro-alcoolique, 

B) une etape d'extraction de la solution hydro-alcoolique par un solvant 
15 organique tel que le solvant organique est le chloro-1 -butane, de preference 

I'huile vegetale traitee est une huile d'avocat ou de soja. 

Plus particulierement, le procede d'extraction de la fraction 
insaponifiable d'une huile d'avocat selon la presente invention est te! que Ton 
effectue une extraction a contre-courant de la solution hydro-alcoolique au 
20 moyen de chloro-1 -butane, le rapport (volume/volume) v/v chloro-1 -butane / 
solution hydro-alcoolique etant compris entre 0,5 et 5, de preference compris 
entre 0,9 et 1 ,2 et de maniere encore plus preferee d'environ 1 . 

Plus particulierement, le procede d'extraction de la fraction 
25 insaponifiable d'une huile de soja selon la presente invention est tel que I'on 
effectue une extraction a contre-courant de la solution hydro-alcoolique au 
moyen de chloro-1 -butane, le rapport (volume/volume) v/v chloro-1 -butane / 
solution hydro-alcoolique etant compris entre 0,5 et 5 de preference compris 
entre 0,9 et 1 ,5 et de maniere encore plus preferee d'environ 1 ,3. 

30 

La presente invention a egalement pour objet un procede d'extraction 
de la fraction insaponifiable d'un co-produit de I'industrie du raffinage d'une 
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huile vegetale, tel que ce co-produit est un deodistillat d'une huile vegetale, 
ledit procede comprenant au moins : 

- une etape de saponification par laquelle le deodistillat est transformee en 
une solution hydro-alcoolique, 

5 - une etape d'extraction a contre-courant de la solution hydro-alcoolique au 
moyen de chloro-1 butane, 

- une etape de cristallisation des sterols et/ou des alcools triterpeniques, 

- une etape d'isolation d'un compose actif tel que les tocopherols, les 
tocotrtenols, le squalene, les carotenes, la sesamine, la sesamoline, etape 

10 choisie dans le groupe forme par les extractions de preference au moyen de 
chloro-1 -butane, et les distillations. 

La presente invention a encore pour objet la fraction insaponifiable 
obtenue par le procede d'extraction selon la presente invention. 

15 

La comparaison des teneurs en insaponifiables de differentes huiles 
vegetales : soja, coton, noix de coco, olive et avocat, montre que I'huile 
d'avocat obtenue par extraction suivant divers procedes connus comprend 
un taux particulierement important d'insaponifiables. Typiquement, les 
20 teneurs obtenues s'echelonnent de 2 a 7% d'insaponifiables dans I'huile 
d'avocat contre 0,5% dans I'huile de coco, 1% dans I'huile de soja, 1% dans 
I'huile d'olive. L'insaponifiable d'avocat peut etre prepare par extraction a 

partir de I'huile d'avocat. 

Le procede d'extraction des insaponifiables d'une huile d'avocat peut 

25 etre effectue de la fapon suivante. 

Selon une methode connue de I'homme du metier : 

- soit on presse la pulpe fraiche en presence d'un tiers corps fibreux 
absorbant I'eau tel que la parche de cafe dans une presse a cage, puis on 
separe I'emulsion d'huile et d'eau obtenue par decantation et/ou 

30 centrifugation ; 

- soit on broie la pulpe fraiche et on la met en contact avec un solvant 
organique adapte (par exemple un melange methanot-chloroforme) puis on 
recupere I'huile par evaporation du solvant. 
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Plusieurs procedes ont ete decrits dans Tart anterieur pour extraire la 
fraction insaponifiable d'une huile vegetale. 

5 On peut citer en particulier le procede de preparation d'insaponifiable 

d'huile d'avocat tel que decrit et revendique dans le brevet FR-2 678 632 au 
nom des Laboratoires Pharmascience. Ce procede permet d'obtenir un 
insaponifiable d f avocat riche en fraction H en comparaison aux procedes 
classiques de preparation d'insaponifiable d'avocat 

10 

Ainsi, I'insaponifiable d'huile d'avocat utilise selon I'invention peut etre 
obtenu a partir du fruit frais mais, de preference, I'insaponifiable d'avocat est 
prepare a partir du fruit prealablement traite thermiquement, avant 
('extraction de I'huile et la saponification, comme decrit dans le brevet FR-2 

15 678 632. Ce traitement thermique consiste en un sechage controle du fruit, 
frais de preference, pendant au moins quatre heures, avantageusement au 
moins 10 heures, de preference entre environ 24 et environ 48 heures, a une 
temperature de preference d'au moins environ 80 °C et de preference 
comprise entre environ 80 et environ 120 °C. 

20 On peut egalement citer le procede de preparation d'insaponifiable d'huile de 
soja, obtenu a partir d'un concentrat d'insaponifiable d'huile de soja. Ledit 
concentrat d'insaponifiable est prepare par distillation moleculaire selon un 
procede tel que decrit pour I'huile de lupin dans la demande de brevet FR-2 
762 512, mais adapte a I'huile de soja. Dans ce procede, I'huile de soja est 

25 distillee dans un distillateur moleculaire de type centrifuge ou a film racle, a 
une temperature comprise entre environ 210 et 250° C et sous un vide 
pousse, compris entre 0,01 et 0,001 millimetres de mercure (soit 0,13 a 1,3 
Pa). Le distillat obtenu presente une teneur en insaponifiable comprise entre 
5 et 40% en poids et constitue done un concentrat d'insaponifiable d'huile de 

30 soja. 

Le concentrat est ensuite saponifie par une base telle que la potasse 
ou la soude en milieu alcoolique, de preference ethanolique. Puis il est 
soumis a une ou plusieurs extractions par le chloro-1 -butane. 
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La solution d'extraction obtenue est de preference ensuite centrifugee, 
filtree puis lavee a I'eau pour eliminer les traces residuelles d'alcalinite. 

Le solvant d'extraction est evapore soigneusement pour recuperer 
5 I'insaponifiable. On peut egalement bien entendu prevoir des operations 
supplementaires connues de l*homme du metier, telle qu'une etape de 
desodorisation. 

Enfin, avant sa saponification, I'huile peut etre prealablement enrichie 
en insaponifiable en separant une majorite des constituants de 
10 I'insaponifiable que Ton recupere dans un concentrat. Differentes methodes 
peuvent etre utilisees : cristallisation par le froid, extraction liquide-liquide, 

distillation moleculaire. 

La concentration prealable de I'huile en insaponifiable permet de 
diminuer la consommation d'huile pendant la saponification. La distillation 
1 5 moleculaire est particuiierement preferee, etant realisee de preference a une 
temperature comprise entre environ 180 et environ 230 C° en maintenant 
une pression comprise entre 10" 3 et 10' 2 mmHg et de preference de I'ordre 
de 10" 3 mmHg. La concentration en insaponifiabies du distillat peut atteindre 
60%. 

20 La presente invention a encore pour objet une composition 

cosmetique comprenant au moins une fraction insaponifiable contenue dans 
une huile vegetale et un excipient cosmetiquement acceptable, une 
composition pharmaceutique ou composition a titre de medicament 
comprenant au moins une fraction insaponifiable contenue dans une huile 

25 vegetale et un excipient pharmaceutiquement acceptable et une composition 
alimentaire comprenant au moins une fraction insaponifiable contenue dans 

une huile vegetale. 

La presente invention vise encore un procede de traitement 
cosmetique tel que Ton applique topiquement la composition cosmetique 
30 selon I'invention et aussi I'utilisation d'un insaponifiable d'une huile vegetale 
obtenu selon la presente invention pour la fabrication d'un medicament. 
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A titre d'exempies illustrant la presente invention, deux series 
d'experimentations ont ete successivement effectuees. 

EXEMPLE 1 : Premiere serie detractions (en ampoule a decanter). 

5 

Avant extraction de Tinsaponifiable, on effectue au cours d'une 
premiere etape, une saponification du concentrat de I'huile consideree 
(avocat ou soja), ce concentrat etant prealablement obtenu par distillation 
moleculaire de I'huile. 
10 Apres saponification, on obtient une solution hydro-alcoolique, 

appelee SHA, contenant I'insaponifiable en solution. Cet insaponifiable est 
alors extrait par un solvant organique : le DCE choisi comme reference et le 
chloro-1 -butane (C1B). 

15 Dans un ballon de 100 ml equipe d'un refrigerant, on pese 

precisernent la masse de concentrat a saponifier (plus eventuellement I'huile 
de dilution pour I'avocat). On ajoute alors I'alcool ethylique, la potasse, 
quelques grains de pierre ponce, et on porte a reflux pendant 4 heures. 
Apres refroidissement, on effectue une dilution du milieu reactionnel par de 

20 Teau demineralisee. 

Uextraction est mise en oeuvre dans une ampoule a decanter. Les 
phases organiques sont alors rassemblees puis lavees a Teau de vide 
jusqu'a neutralite (test a la phenolphtaleine). 

La phase solvant obtenue est ensuite sechee sur du sulfate de sodium 
25 anhydre (3g). Apres filtration, le solvant est evapore a I'evaporateur rotatif. 
L'insaponifiable recupere est enfin pese puis stocke sous azote, avant 
analyse en CPG (chromatographie phase gazeuse) et HPLC 
(chromatographie phase liquide haute performance). 

30 Res ut tats 

Apres optimisation des conditions d'extraction (tableaux 1 et 2), les 
resultats obtenus sont rassembles dans les tableaux 3 et 4. 

Tableau 1 : Conditions de saponification et d'extraction des 
35 concentrats d f avocat 
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DCE C1B 

Concentrat d'avocat (g) 10 10 

Potasse (g) 5 5 

5 Alcool(ml) 24 44 

Eau de dilution (ml) 35 30 

Solvant d'extraction 5 X 35 ml 7 X 50 ml 

Lavage 5 X 100 ml 6 X 50 ml 



10 Tableau 2 : Condition de saponification et d'extraction des concentrats 

de so/a. 



15 



20 



Concentrat Soja(g) 
Potasse (g) 
Alcool (ml) 
Eau de dilution (ml) 



DCE 

10 
4 
24 
35 



C1B 

10 
4 

44 
25 



Solvant d'extraction 
Lavage 



5 X 35 ml 
5X100 ml 



6 X 50 ml 
6 X 50 ml 



Tableau 3 : Analyses et rendements d'extraction des insaponifiables 

d'avocat 



Analyse insaponifiable (%)(1) 



DCE 



C1B 



25 


Composes furaniques 


70,0 


67,2 




Alcool gras polyhydroxyles 


15,7 


16,6 




Hydrocarbures 


1.0 


0,5 




Squalene 


1.5 


1.3 




Tocopherols 


Traces 


Traces 


30 


Sterols 


4.7 


3,9 




Autres 


7.1 


10,5 




Rendements d'extraction (%) (1) 


41.7 


46.3 



(1) pourcentages ramenes au concentrat qui est la composition disponible 
avant saponification. 
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Tableau 4 : Analyses et rendements d'extractions des insaponifiables 



de sola 


Analvse insaDonifiablef%H1) 


DCE 


C1B 


Hydrocarbures 


0,8 


0,7 


Squalene 


9,8 


11,6 


Tocopherols 


28,4 


21,4 


Sterols 


60,4 


66,3 


Rendements d'extraction (%) (1) 


36.4 


34.8 



(1) pourcentages ramenes au concentrat qui est la composition disponible 



avant saponification. 

Ces resultats (tableau 3) montrent que les insaponifiables d'avocat 
15 sont extraits en presence du chloro-1 -butane avec des rendements 
superieurs a ceux obtenus avec du DCE. Par ailleurs, la composition des 
insaponifiables est proche de la reference (insaponifiables extraits par le 
DCE). 

Les resultats du tableau 4 montrent qu'avec le chloro-1 -butane, 
20 les insaponifiables de soja sont extraits avec un rendement tres legerement 
inferieur au DCE et que la composition des insaponifiables est tres proche de 
la reference (insaponifiable extrait de DCE). 

En conclusion, le chloro-1 -butane s'avere etre un excellent 
candidat de substitution aux solvants classiques des insaponifiables. 

25 

EXEMPLE II : Deuxieme serie d'extractions, 

Ces essais ont ete realises sur une batterie micropilote de 
melangeurs-decanteurs de marque Robatel, dont le fonctionnement permet 
30 une extrapolation des resultats a un extracteur industriel de type batterie de 
melangeur-decanteur ou de type colonne pulsee a contre-courant. 



35 



La solution a extraire est une solution hydro-alcoolique (SHA), issue 
d'une reaction de saponification. En effet, avant d'effectuer I'extraction 
liquide-liquide de Tinsaponifiable, le procede d'obtention de ce meme 
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insaponifiable comprend deux etapes prealables. La premiere consiste a 
concentrer la fraction insaponifiable par distillation moleculaire de I'huile 
brute ou raffinee. La seconde concerne la saponification du concentrat 
d'insaponifiable obtenu, en presence de potasse en milieu alcoolique. En fin 
de reaction, le melange est dilue par de I'eau demineralisee puis envoye 
dans une colonne pulsee afin d'etre soumis a Taction extractive d'un solvant 
organique, propre a realiser I'extraction liquide-liquide de I'insaponifiable. 



10 



15 



20 



1) Preparation de la solution hydro-alcoolique a extraire (SHA) 

Dans un reacteur double enveloppe (chauffage vapeur) de type 
Grignard de 100 litres, equipe d'un agitateur mecanique et surmonte d'un 
refrigerant, on introduit successivement les quantites requises de potasse 
aqueuse, d'alcool et de corps gras a saponifier. Le melange est porte sous 
agitation constante a la temperature de reflux de I'ethanol (70-80°C) puis 
maintenu a cette temperature pendant 3,5 heures. Apres reaction, le 
melange est refroidi a 30°C puis dilue par ajout de la quantite requise d'eau 
demineralisee de dilution. La solution hydro-alcoolique obtenue est alors 
envoyee dans la batterie de melangeur-decanteur afin de subir I'etape 
d'extraction liquide-liquide. 



Tableau 5 : compositions des milieux de saponification 





Saponification d'un 


Saponification d'un 


REACTIFS 


Concentrat 


concentrat 




d'avocat (1) 


de soja (1) 


Concentrat * 


10 


10 


Alcool ethylique * 


25 


16 


Potasse aqueuse a 50% * 


5 


4 


Eau de dilution finale * 


48 


30 



25 



:en kilogramme 



2) Extraction liquide-liquide des insaponifiables 
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L'extraction liquide-liquide des insaponifiables d'avocat et de soja est 
realisee dans une batterie de melangeur-decanteur de type Robatel. 
L'extracteur est alimente par la solution hydro-alcoolique d'avocat ou de soja, 
SHA, puis a contre-courant par le solvant utilise (dichloroethane ou chloro-1- 
5 butane). Pour controler la mise en regime stationnaire de I'extracteur, les 
debits sont releves toutes les 15 minutes. Lorsque la mise en regime est 
atteinte, on procede apres 60 minutes de fonctionnement a des 
prelevements de chaque phase (extrait et raffinat). L'analyse des phases 
prelevees est realisee en continu. 
10 La quantite d'insaponifiable extrait par rapport a la solution hydro- 

alcoolique obtenue apres saponification est determinee de la fa?on suivante : 
% Insaponifiable extrait = 100 x (D Ex x X Ex )/(D S ha x X S ha) 
Avec : 

- D Ex : debit massique de I'extrait 

15 - Dsha : debit massique de la solution hydro-alcoolique 

- X Ex : titre massique de I'extrait en % 

- Xsha : titre massique de la solution hydro-alcoolique en % 

3) Resultats 

20 3.1 Extraction des insaponifiables d'avocat 

Extraction comparative au DCE (Dichloroethane) et au chloro-l-butane (CIB) 

Tableau 6 : Comparaison des proprietes extractives du Dichloroethane (DCE) 

et du Chloro-1 -butane (CIB) 

25 



SOLVANT 


RAPPORT SOLVANT/SHA 


INSAPONIFIABLE EXTRAIT (%) 


DCE 
C1B 


1.0 
1,0 


95,0 

97,7 | 



SOLVANT 


COMPOSITION DE L' INSAPONIFIABLE EXTRAIT 




Fraction H 


Fraction I 


Sterols 


Squaldne 


Acides gras 


Autres 


DCE 


67,6 


8,0 


4,4 


1,3 


0,4 


18,3 


C1B 


75,8 


1,9 


4.1 


1.4 


0,4 


16,4 



WO 01/51596 



12 



PCT/FR01/00054 



La fraction H represente les furanes de I'avocat, et plus particulierement, les 
composes de formule : 



5 




dans laquelle R est une chaine lineaire hydrocarbonee en Ch-Ciq de 
preference C13-C17 saturee ou comprenant une ou plusieurs insaturations 
ethyleniques ou acetyleniques, 
10 et la fraction I represente les alcools gras polyhydroxyles de I'avocat et plus 
particulierement, par « alcools gras polyhydroxyles d'avocat », on entend 
polyols sous forme d'une chaine principale lineaire hydrocarbonee en C17- 
C21 saturee ou comprenant une ou plusieurs insaturations ethyleniques ou 
acetyleniques, et comprenant au moins deux groupes hydroxyles 
. 15 majoritairement situes sur une partie de la chaine principale, I'autre partie de 
cette chaine principale constituant ainsi la chaine « grasse » (partie 
hydrophobe) du polyoL 

Ces resultats montrent que : 

- Le chloro-1 -butane s'avere un excellent solvant d'extraction des 
20 insaponifiables d'avocat. 

- La quantite d'insaponifiable extrait est au moins egale, voire superieure a 
celle du dichloroethane, reconnu comme un excellent solvant d'extraction 
des insaponifiables. 

- Sur le plan de leur composition, les insaponifiables extraits sont tres 
25 proches. Toutefois, le chloro-1 -butane est plus selectif en fraction H, au 

detriment de la fraction I (alcools gras polyhydroxyles de I'avocat). 
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Influence du rapport solvant/ SHA 



Tableau 9 : Influence du rapport Chloro-l-butane/Solution hydro-alcoolique 

(SHA) 

10 



Rapport massique 
Chloro-1- 
butane/SHA 


DCE/SHA =1 
(D 


0.8 


0.9 


1.2 


Insaponifiable 
extrait 
(%) 


95,5 


88,6 


94,8 


98,7 


Fraction H (%) 


67,6 


74,4 


72,4 


71,3 


Fraction I (%) 


8,0 


1.2 


2,0 


2,1 


Sterols (%) 


4,4 


3.1 


3.7 


3,9 


Acides gras (%) 


0.4 


0.4 


0,3 


0,5 


Autres (%) 


19,6 


20.9 


21,6 


22,2 



15 (1) Dichloroethane : solvant de reference 



WO 01/51596 PCT/FR01/00054 

14 

Conclusions : 

- La quantite d'insaponifiable extrait tend a augmenter avec le rapport 
ch lorobu ta ne/S HA. 
5 - Le rapport optimal se situe entre 0,9 et 1 ,2. 

3.2 Extraction des insaponifiables de soja 

^extraction des insaponifiables de soja necessite le maintien de la 
10 solution hydro-alcoolique a une temperature comprise entre 35 C° et 40 C°. 

Extraction comparative au DCE (Dichloroethane) et au cldoro-1-butane (C1B) 

Tableau 10 : Comparaison des proprtetes extractives du Dichloroethane (DCE) 
15 " et du Chlorobutane (C1B) 



SOLVANT 


RAPPORT SOLVANT/SHA 


INSAPONIFIABLE EXTRAIT (%) 


DCE 
C1B 


1.0 
1.3 


90,7 
97,7 



SOLVANT 


COMPOSITION DE L'INSAPONIFIABLE EXTRAIT 




Sterols 


Tocopherols 


Hydrocarbures 


Squalene 


DCE 


65,5 


20 ,8 


1.3 


12,4 


C1B 


62,0 


22,5 


1.0 


14,5 



20 

Les resultats montrent que : 

- Le chloro-1 -butane s'avere un excellent solvant d'extraction des 
25 insaponifiables de soja. 

- La quantite d'insaponifiable extrait est superieure a celle du 
dichloroethane, reconnu comme un excellent solvant d'extraction des 
insaponifiables. 

- Sur le plan de leur composition, les insaponifiables extraits sont tres 
30 proches. Ce solvant est done parfaitement adapte a Pextraction des 

insaponifiables d'huiles vegetales classiques. 
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EXEMPLE III : Ex traction des fractions insaponffiahip* 
valorisables d'un distillat d'huile de soia. 
Exemple HM. 

Dans un reacteur de type Grignard, 100 kg de deodistillat d'huile de 
5 soja sont saponifies a reflux en presence de 40 kg de potasse aqueuse (a 
50%) et de 200 litres d'alcool ethylique. Apres saponification, le melange 
reactionnel est dilue par ajout de 300 kg d'eau demineralisee puis envoye 
dans une colonne d'extraction pulsee, a contre-courant. Le solvant mis en 
oeuvre est le chloro-1 -butane (rapport solvant/solution hydro-alcoolique =1). 
10 Apres extraction, la phase organique est lavee dans une colonne de lavage 
alimentee en continu par de I'eau demineralisee. Le chloro-1 -butane, solvant 
d'extraction, est enfin separe de I'insaponifiable brut dans un evaporateur de 
type flot tombant. 

Apres evaporation, I'insaponifiable brut obtenu est dissout a chaud 
15 dans 65 litres d'ethanol. Le melange est alors refroidi sous agitation 
mecanique lente de 70°C a 15°C et maintenu 2 heures et demie a cette 
temperature. La cristallisation des sterols s'amorce a 45°C. Apres essorage 
rapide sur buchner, on effectue une serie de lavages a I'ethanol a 50%, puis 
a I'eau demineralisee des sterols cristallises. Le gateau de filtration, constitue 
20 des sterols extraits, est enfin seche dans une etuve ventilee a 80°C pendant 
12 heures. On obtient ainsi 9,7 kg de sterols dont la purete est proche de 
98%. 

La phase ethanolique recuperee est ensuite evaporee. 
L'insaponifiable obtenu, partiellement desterole, subit alors une etape de 
25 distillation moleculaire a 120°C, sous un vide de 10* 3 mm de mercure. On 
recupere 11,8 kg de distillat (fraction legere) compose a 90% 
d'hydrocarbures. Le residu (fraction lourde) presente une teneur en 
tocopherols proche de 50%, 
Exemple III-2. 

30 100 kg de deodistillat d'huile de soja sont distilles a 130°C et sous un 

vide de 10" 3 mm de mercure. On recupere une fraction legere (41,5 kg) 
composee essentiellement d'hydrocarbures et d'acides gras ainsi qu'une 
fraction lourde (58,5 kg), riche en sterols et tocopherols. Cette derniere est 
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alors saponifiee de fa?on identique a I'exemple 1 , en presence de 90 litres 
d'ethanol et 15 kg de potasse aqueuse a 50%. 

Le melange obtenu est alors refroidi sous agitation mecanique lente 
de 80°C a 15°C et maintenu a cette temperature pendant 1 heure. La 
5 cristallisation des sterols s'amorce a 45°C. On effectue alors un essorage 
rapide sur buchner, puis une serie de lavages a I'ethanol a 50% ainsi qu'a 
I'eau demineralisee. Le gateau de filtration, constitue des sterols extraits, est 
enfin seche dans une etuve ventilee a 80°C pendant 12 heures. On obtient 
ainsi 9,1 kg de sterols dont la purete est superieure a 95%. 

10 Le filtrat recupere est alors dilue par 60 litres d'eau demineralisee puis 

envoye dans une colonne d'extraction pulsee, a contre-courant. Le solvant 
mis en oeuvre est le choro-1 -butane (rapport solvant/solution hydro- 
a!coolique=1). Apres extraction, la phase organique est lavee dans une 
colonne de lavage alimentee en continu par de I'eau demineralisee. Le 

15 chloro-1 -butane, solvant d'extraction, est enfin separe de la fraction 
insaponifiable residuelle dans un evaporateur de type Hot tombant. La 
fraction obtenue (19,3 kg) est fortement enrichie en tocopherols (45%). 

Ces r6sultats montrent que le chloro-1 -butane est un bon solvant 
20 d'extraction de la fraction insaponifiable d'un deodistillat, notamment de soja, 
• et permet d'extraire selectivement une des fractions actives de cet 
insaponifiable, tels que les sterols ou les tocopherols. 
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REVEND1CATIONS 

1. Procede d'extraction de la fraction insaponifiable contenue dans 
une huile vegetale ou d'un co-produit de I'industrie du raffinage des huiles 
vegetales comprenant au moins : 

5 A) une etape au cours de laquelle ladite huile est transformee en une 
solution hydro-alcoolique qui est de preference une etape choisie dans le 
groupe constitue par les saponifications et les esterifications, 

B) une etape d'extraction de la solution hydro-alcoolique au cours de laquelle 
la fraction grasse est separee de la fraction insaponifiable choisie dans le 

10 groupe constitue par les extractions liquide-liquide et les distillations, 

C) eventuellement, une etape de purification de la fraction insaponifiable 
choisie dans Je groupe constitue par les cristallisations et les extractions 
liquide-liquide, caracterise en ce qu'au moins une etape parmi les extractions 
liquide-liquide de I'etape B, les cristallisations de I'etape C ou les extractions 

15 liquide-liquide de I'etape C est effectuee en utilisant le chloro-1 -butane. 

2. Procede d'extraction de la fraction insaponifiable contenue dans 
une huile vegetale selon la revendication 1 comprenant au moins : 

A) une etape de saponification par laquelle ladite huile est transformee en 
une solution hydro-alcoolique, 
20 B) une etape d'extraction de la solution hydro-alcoolique par un solvant 
organique, caracterise en ce que le solvant organique est le chloro-1 -butane. 

3. Procede d'extraction de la fraction insaponifiable contenue dans 
une huile vegetale selon la revendication 2, caracterise en ce que I'huile 
vegetale est une huile d'avocat. 

25 4. Proced6 d'extraction de la fraction insaponifiable contenue dans 

une huile vegetale selon la revendication 2, caracterise en ce que I'huile 

vegetale est une huile de soja. 

5. Procede d'extraction de la fraction insaponifiable contenue dans 

une huile d'avocat selon la revendication 3 caracteris6 en ce que Ton 
30 effectue une extraction a contre-courant de la solution hydro-alcoolique au 

moyen de chloro-1 -butane, le rapport v/v chloro-1 -butane /solution hydro- 

alcoolique etant compris entre 0,5 et 5. 
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6. Procede d'extraction de la fraction insaponifiable contenue dans 
une huile d'avocat selon la revendication 5, caracterise en ce que le rapport 
v/v chloro-1 -butane / solution hydro-alcoolique est compris entre 0,9 et 1,2. 

7. Procede d'extraction de la fraction insaponifiable contenue dans 
5 une huile d'avocat selon la revendication 6, caracterise en ce que le rapport 

v/v chloro-1 -butane / solution hydro-alcoolique est d'environ 1. 

8. Procede d'extraction de la fraction insaponifiable contenue dans 
une huile de soja selon la revendication 4 caracterise en ce que Ton effectue 
une extraction a contre-courant de la solution hydro-alcoolique au moyen de 

10 chloro-1 -butane, le rapport (volume/volume) v/v chloro-1 -butane / solution 
hydro-alcoolique est compris entre 0,5 et 5. 

9. Procede d'extraction de la fraction insaponifiable contenue dans 
une huile de soja selon la revendication 8 caracterise en ce que Ton effectue 
une extraction a contre-courant de la solution hydro-alcoolique au moyen de 

15 chloro-1 -butane, le rapport (volume/volume) v/v chloro-1 -butane / solution 
hydro-alcoolique est compris entre 0,9 et 1 ,5. 

10. Procede d'extraction de la fraction insaponifiable selon la 
revendication 9 caracterise en ce que Ton effectue une extraction a contre- 
courant de la solution hydro-alcoolique au moyen de chloro-1 -butane, le 

20 rapport (volume/volume) v/v chloro-1 -butane / solution hydro-alcoolique est 
d'environ 1,3. 

11. Fraction insaponifiable contenue dans une huile vegetale, 
caracterise en ce qu'elle est obtenue par le procede d'extraction selon i'une 
des revendications 1 a 10. 

25 12. Precede d'extraction de la fraction insaponifiable d'un co-produit 

de I'industrie du raffinage d'une huile vegetale, caracterise en ce que ce co- 
produit est un deodistillat d'une huile vegetale, 
ledit procede comprenant au moins : 

- une etape de saponification par laquelle le deodistillat est transformee en 
30 une solution hydro-alcoolique, 

- une etape d'extraction a contre-courant de la solution hydro-alcoolique au 
moyen de chloro-1 -butane, 

- une etape de cristallisation des sterols et/ou des alcools triterpeniques, 
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- une etape d'isolation d'un compose actif tel que les tocopherols, les 
tocotrienols, le squalene, les carotenes, la sesamine, la sesamoline, etape 
choisie dans le groupe forme par les extractions de preference au moyen de 
chloro-1 -butane, et les distillations. 
5 . 13. Composition cosmetique comprenant au moins une fraction 

insaponifiable contenue dans une huile vegetale selon la revendication 1 1 et 
un excipient cosmetiquement acceptable. 

14. A titre de medicament, composition comprenant au moins une 
fraction insaponifiable contenue dans une huile vegetale selon la 

10 revendication 11 et un excipient pharmaceutiquement acceptable. 

15. Composition alimentaire comprenant au moins une fraction 
insaponifiable contenue dans une huile vegetale selon la revendication 11. 

16. Precede de traitement cosmetique, caracterise en ce que Ton 
applique topiquement une composition cosmetique selon la revendication 13. 

15 17. Utilisation d'une fraction insaponifiable contenue dans une huile 

vegetale selon la revendication 1 1 pour la fabrication d'un medicament. 



